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Copolymerisate auf Acrylnitril-allylhydantoinbasis 



Gegenstand der Erfindung sind hochmolekulare Copoly- 
merisate aus Acrylnitril und Derivaten des 3-Allyl- 
hydantoins, gegebenenf alls mit zusatzlichen Comonomeren, 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Es wurde gefunden, daB man 3-Allylhydantoine mit 
athylenisch ungesattigten Verbindungen, insbesondere 
Acrylnitril, gegebenenf alls in Gegenwart weiterer 
Comonomerer, wie z,B. (Meth)-acrylsaureester , (Meth)- 
allylsulfonat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder 
Gemischen dieser Comonomeren iiberraschenderweise in 
hohen Ausbeuten zu Polymeren mit fur die Faserherstel- 
lung gut geeigneten K-Werten (Fikentscher , Cellulose- 
chemie 13, 58, (1932) ) polymerisieren: kann. Dies uber- 
raschte vor allem deshalb, well Homopolymerisationen 
von 3-Allylhydantoin zu Polymerisaten mit Molgewichten 
von hochstens etwa 2000 filhrten. Es wurde gefunden, 
dafi die Copolymerisation von Acrylnitril mit oder ohne 
anderen ungesattigten polymerisationsfahigen Verbin- 
dungen durch die Gegenwart von 3-Allylhydantoin nicht 
gestort wird* 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach Copolymerisate, 
bestehend aus 88-99,5 Gew.% Acrylnitril, gegebenenfalls 
bis zu 11,9 Gew.96 eines oder mehrerer copolymerisierter 
Coraonomerer und 0,1-12 Gew.% eines copolymerisierten 
3-Allylhydantoinderivates der allgemeinen Formel 



R, 



R- 



r 



CH2-CH=CH2 



in der 
R. und R. 



die gleich oder verschieden sein konnen, 
einen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit bis zu 6 C-Atomen, einen unsubstituierten 
Oder mit Nitro- oder Halogengruppen substi- 
tuierten Arylrest oder R^ und R2 zusanunen 
einen 5 oder 6-gliedrigen Ring^ 

^3 Wasserstoff , einen linearen oder verzweigten 

Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen oder einen 
unsubstituierten oder mit Nitro- oder Halogen- 
gruppen substituierten Arylrest 

darstellen. 

Vorzugsweise verwendete 3-Allylhydantoinderivate sind 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoln, 3-Allvl-5 ,5-diphenyl- 
hydantoin, 1-Methyl-3"allyl-5 , 5-dimethylhydantoin, 
1-Methyl-3-allyl-5,5-diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3-. 
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allyl-5,5-dimethylhydantoin. Ganz besonders bevorzugt 
is t 3-Allyl-5 , 5-ciimethylhyciantoin . 

Als weitere athylenisch ungesattigte Comonomere konnen 
z.B. (Meth)-acrylsaureester, wie (Meth)-acrylsaure- 
methyl- oder athylester, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
2-Methylen-propandichlorid-1,3, vorzugsweise aber 
Vinylidenchlorid, Comonomere mit sauren oder basischen 
Gruppen, wie z.B. (Meth)-allylsulf onsaure , Vinylsulfon- 
saure, Styrolsulf onsaure , Vinylpyridin u.a. sowie deren 
Salze, vorzugsweise aber Natriummethallylsulf onat ver- 
wendet we r den. 

Die erfindungsgemaflen Copolymerisate lassen sich fur 
sich Oder im Gemisch mit anderen Polymerisaten mittels 
der ublichen Techniken zu Filmen, Folien, Fasern und 
Faden verarbeiten. 

Die zur Polymerisation benutzten 3-Allylhydantoinderi- 
vate lassen sich auf einfache Weise dvirch Umsetzung 
des entsprechenden Hydantoins in Gegenwart einer Base 
in einem stark polaren Losungsmittel, wie Dimethyl- 
forraamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulf oxid , N-Methyl- 
pyrrolidon mit Allylchlorid gewinnen. Als Base ver- 
wendet man vorzugsweise Alkali- und Erdalkalicarbonate , 
wie z.B. Natrium-, Kalium- oder Calc ivimcarbonat . 

Die Copolymerisation von Acrylnitril mit 3-Allylhydan- 
toinen und gegebenenfalls in Gegenwart von anderen 
ungesattigten polymerisationsfahigen Verbindungen,wie 
mit (Meth)-acrylsaureester, (Meth)-allylsulfonat, 
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Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Gemischen dieser 
Comonomeren kann nach ublichen Verfahren sowohl in 
Losung als auch in Dispersion oder Suspension er- 
folgen. Die Losungspolymerisation erfolgt in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln, vorzugsweise Dimethyl- 
formamid. In diesem Fall kann die Polymerisation in 
Gegenwart von Radikalbildnern, wie Azobisisobutyronitril 
durchgef iihrt werden. 

Fallungspolymerisationen konnen in Verdunnungsmitteln, 
wie z*B. Wasser, niedrigen aliphatischen Alkoholen 
usw, durchgef uhrt werden. Bei der vorzugsweise in 
Wasser durchgef iihrt en Homopolymerisation werden als 
Starter iibliche Redoxsysteme wie Persulf at/Disulf it 
benutzt. Das Mengenverhaltnis Oxydationsmittel zu 
Reduktionsmittel betragt 12:1 bis 1:15, vorzugsweise 
8:1 bis 1:12. Die Gesamtstartermenge betragt 0,1-15 
Gew.%, bezogen auf Gesamtmonomer , bevorzugt 1-10 Gew.%. 

Die Polymerisation erfolgt im sauren Gebiet, vorzugs- 
weise bei pH-Werten zwischen 1,5 und 5 xind bei Tempe- 
raturen zwischen 0-90^C, vorzugsweise zwischen 2o und 
55° C, wobei die Reaktionszeiten zwischen 1-22 Stunden 
variieren kbnnen. Das Gewichtsverhaltnis Gesamtmonomer 
zu Verdiinnungsmittel betragt 1:2 bis 1:10, vorzugs- 
weise 1 :3 bis 1 :5. 

Die Isollerung der Copolymerisate erfolgt bei Fallungs- 
polymerisationen durch Filtration, wobei der Filtra- 
tion bei einigen Polymerisationen ein Ausfallen des 
Polymer isats, z.B. durch Zusatz einer gesattigten 
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l-osun^- eiiies sLarkLen b:Lek Lroly ten , wie Na triuinch Lorid , 
Na triumsu L ta t , ZlnksuJ t'at oder Calciumchlorid voraus- 

I3ei Losungspolymerisa tionen erfolgt die AusTailung 
des rolymeren auf Ubiiche Weise, z«B* durch 
Ausriihren der Folymerlosung in ein Kallungsmit tel 
wie Wasser, niedrige aiiphatische Alkohole usw, und 
anschliel3ende Filtration. 

Pie Ausbeuten liegen zwiachen 60 und 85 %, bezogen 
auf Gesamtmonomer, Die K-Werte betragen 70-100. 

Aus den erf indungsgemaflen Copolymeren hergestellte 
geformte Gebilde, wie Faden, Fasern und Folien sind 
schwer entflarambar bzw. schwer brennbar. 

Das nach Beispiel 7 hergestellte Polymerisat wurde 
nach dem Trockenspinnverf ahren zu Fasern versponnen, 
aus welchem Strickstiicke gearbeitet wurden. An 
diesen Strickstucken vorgenommene Brennversuche er- 
gaben folgende Werte: 
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DIN 53 906 

Brennzeit 

sec . 
incl, 3 sec, 
ZUndzeit 



Brennstr. 
cm 

max, 35 cm 



Brennzeit 
sec • 

incl. 15 sec. n 
ZUndzeit 



Oxygentest 



+) 



100 



3 
3 
3 



0,5 
0,5 
0,5 



48 
49 
51 



n = 28,3 



Beurteilung: Das Material ist nach DIN 53 905 selbst- 
verloschend. 

+) Der Oxygentest (auch LOI , Limiting Oxygen Index, genannt) 
geht auf CP. Fenimore und F.J. Martin zurUck und ist 
u.a. publiziert in Mod.Plast. 44, 141 (1966). 



Belspiel 1 : 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser gibt man 304 Gew.-Teile 
Vinylidenchlorid, 432 Gew.-Teile Acrylnitril, 40 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin tmd 26 Gew.-Teile 
Methallylsulfonet zusammen. Der pH-Wert wird auf 3,0 
eingestellt. Bei 30°C wird die Polymerisation mit Hilfe 
von 4 Gew.-Teilen K2S20g und 15 Gew.-Teilen Na2S205 
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unter gestartet. Nach 3 Stunden wird mit weiteren 
4 Gew.-Teilen K2S2OQ und 15 Gew.-Teilen Ua^S^O^ nach- 
gestartet. Die Polymerisationsdauer betragt 22 Stunden. 
Das ausgefallene Polymerisat wird abgesaugt, mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum bei 5o°C getrocknet. 
Ausbeute: 604 Gew.-Teile (75,5 %) , K-Wert: 78,5. 
Der Gehalt an 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 3,07 Gew,% be- 
stimmt, 

Beispiel 2; 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 217 Vol. -Telle 
Vinylidenchlorid, 585 Vol. -Telle Acrylnitril, 40 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teile 
Methallylsulfonat unter hinzugegeben. Mit Hilfe von 
Schwefelsaure wird der pH-Wert auf 3,0 eingestellt. Als 
Startersystem fur die Polymerisation nimmt man 4 Gew.-Tei- 
le K2S2OQ und 15 Gew.-Teile Na2S20 Die Reaktiongstem- 
peratur betragt 30°C, die Anlaufzeit 6 Minuten. Nach 
etwa 3 Stunden wird mit der gleichen Menge Redoxsystem 
nachgestartet. Nach 22-stiindiger Polymerisationszeit 
wird abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 50°C betrSgt die Ausbeute 569 
Gew.-Teile (71 %) , K-Wert: 88,5. 

Der Gehalt an 3-Allyl-5, 5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 3.7 Gew.% be- 
stimmt. 
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Beispiel 3: 

Die Polymerisation von 486 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
250 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 80 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin xind 26 Gew.-Teilen 
Methallylsulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird mlt 
Hilfe von 4 Gew.-Teilen K2S20g imd 15 Gew.-Teilen 
Na2S20^ gestartet. Der pH-Wert betragt 3,0, die Reakt ions- 
tempera tur 3o*^C. Es wird unter N2 gearbeitet. Nach 3 Stun- 
den wird mit der gleichen Menge an Redoxkatalysator nach- 
gestartet. Die Anlaufzeit der Polymerisation betragt 
15 Minuten, die Polymer isationsdauer 22 Stunden. Das 
Polymerisat wird durch Absaugen isoliert und mit Wasser 
neutral gewaschen. Im Vakuum bei 50 C wird das Polyme- 
risat bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 573 Gew. -Telle (72 %), K-Wert: 92. 

Beispiel 4; 

Die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
184 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 18 Gew.-Teilen 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallyl- 
sulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser wird unter N2 bei 30^0 
\md bei einem pH-Wert von 3,0 mit Hilfe von insgesamt 
8 Gew.-Teilen K2S2OQ und 30 Gew.-Teilen Na2S20^ durchge- 
fUhrt, Der pH-Wert betrfigt 3,0. Nach Absaugen des Poly- 
merisates und Auswaschen des RUckstandes mit Wasser wird 
das Copolymerisat im Vakuum bei 5o^C getrocknet. 
Ausbeute: 620 Gew. -Telle (77,5 9^), K-Wert: 63. 
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Beispiel 3: 

437 Vol.-Teile Acrylnitril, 250 Vol.-Teile Vinyliden- 
chlorid, 120 Gew.-Teile 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin 
vnd 26 Gew.-Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.- 
Teilen Wasser auf genommen . Mit Hilfe von Schwefelsaure 
wird der pH-Wert auf 3,0 eingestellt. Als Starter fur die 
Polymerisation nimmt man 4 Gew.-Teile K2S2OQ \md 15 Gew.- 
Teile Na2S20^. Die Anlaufzeit der Polymerisation betrSgt 
15 Minuten. Nach etwa 3 Stunden wird die Polymerisation 
mit der gleichen Menge Redoxkatalysator nachgestartet . 
Die Polymerisationsdauer betragt 20 Stunden. AnschlieI3end 
wird abgesaugt und der Ruckstand mit Wasser neutral aus- 
gewaschen. Das Copolymerisat wird bei 50°C im Vakuum ge- 
trocknet. 

Ausbeute: 566 Gew.-Teile (7^%) , K-Wert: 97,5. 
Beispiel 6; 

Mit Hilfe von 4 Gew.-Teilen K2S2OQ und 15 Gew.-Teilen 
Na2S20^ wird die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen 
Acrylnitril, 151 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid, 120 Gew.- 
Teilen 3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew.-Teilen 
Metallylsulfonat in 7000 Vol.-Teilen Wasser bei einem 
pH-Wert von 3,0 gestartet. Es wird xmter bei 30°C 

gearbeitetc Nach 2 Minuten lauft die Polymerisation an. 
Nach etwa 2 Stunden werden weitere 4 Gew.-Teile K2S20g 
und 15 Gew.-Teile Na^S^O^ hinzugegeben. Die Aufarbeitung 
des Polymerisates wird wie in den vorangehenden Beispielen 
angegeben durchgefiihrt . 

Ausbeute: 545 Gew.-Teile (68 %) , K-Wert: 97,5 
Le A 15 882 _q_ 
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Beispiel 7: 

585 Vol. -Telle Acrylnitril, 151 Vol. -Telle Vlnyliden- 
chlorid, 121 Gew. -Telle 3-Allyl-5 ,5-dlinethylhydantoln xind 
26 Gew. -Telle Methallylsulf onat werden In 7000 Vol.-Tellen 
Wasser vorgelegt. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt. Es 
wird bel 30°C gearbeltet. Unter N2 lafit man die Polymerisa- 
tion mlt Hllfe von 6 Gew.-Teilen K2S2OQ iind 15 Gew.-Tellen 
Na2S20^ starten. Die Anlaufzelt betragt 4 Minuten. Nach 
etwa 3 Stunden wird die glelche Menge an Redoxkatalysator 
hinzugegeben. Reaktlonsdauer 22 Stxanden. Nach Abtrennen 
des Polymerlsates durch Absaugen wird der Riickstand In 
Methanol ausgeriihrt. Das Copolymerlsat wird bei 50°C Im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 582 Gew. -Telle (73 %) , K-Wert: 81 
Der Gehalt an 3-Allyl-5,5-dlmethylhydantoln wurde mittels 
NMR-spektroskoplscher Untersuchungen zu 10,14 Gew.% be- 
st Immt. 



Beispiel 8; 

In 7000 Vol.-Tellen Wasser werden 585 Vol. -Telle Acryl- 
nitril, 151 Vol, -Telle Vinylidenchlorid, 120 Gew, -Telle 
3-Allyl-5,5-dlmethylhydantoin und 26 Gew. -Telle Methallyl- 
sulf onat eingetragen. Unter N2 wird die Polymerisation 
bei 30°C mlt 6 Gew.-Teilen K2S20g und 15 Gew.-Teilen 
^^2^2°5 einem pH-Wert von 3 gestartet. Nach 3 Stunden 
erfolgt weitere Zugabe von 6 Gew.-Teilen K2S2OQ vmd 15 
Gew.-Teilen Na^^^^^ Nach 20 Stunden wird abgesaugt und 
mlt Wasser neutral gewaschen. Man trocknet das Copoly- 
merlsat bei 50°C im Vakuum. 

Ausbeute: 517 Gew. -Telle (65 %), K-Wert:.97. 
Le A 15 882 _io- 
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Beispiel 9: 

Nach Hinzugeben von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 118 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid , 160 Gew,-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert mit Schwefel- 
saure auf 3,0 eingestellt. Die Reaktionstemperatur be- 
tragt 30*^C, ,Durch Zusetzen von 6 Gew.-Teilen K2S20g und 
5 Gew.-Teilen Na2S20^ wird die Polymerisation gestartet. 
Die Anlaufzeit betragt 5 Minuten* Nach etwa 3 Stxanden 
wird die Reaktion durch Hinzugeben durch die gleiche 
Menge an Katalysatoren nachgestartet . Die Polymerisations- 
dauer betragt 22 Stunden. Nach dem Absaugen wird der 
Ruckstand in Methanol auf genorainen, Es wird unter Riickflufl 
erhitzt. Nach etwa 1 Stionde wird abgesaugt \ind der Riic^k- 
stand im Vakuum bei 50*^0 getrocknet. 
Ausbeute: 485 Gew. -Telle (61 , K-Wert: 105. 



Beispiel 10; 

Nach Hinzugeben von 293 Vol.-Teilen Acrylnitril, 59 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid, 80 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 13 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
3500 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert auf 3,0 einge- 
stellt. Bei 30°C werden unter N2 5 Gew. -Telle K2S2OQ 
und 10 Gew. -Telle NagSgO^ hinzugegebeno Die Anlaufzeit 
betragt eine Minute. Nach etwa 3 Stunden wird die Poly- 
merisation durch Zusatz der gleichen Menge an K2S2OQ 
und Na2S20^ nachgestartet. Die Reaktionszeit betragt 
22 Stunden. Die Aufarbeitxmg erfolgt wie schon in den 
vorhergehenden Beispielen beschrieben. 
Ausbeute: 260 Gew. -Telle (65 %) , K-Wert: 87,5. 
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Beispiel 1 1 : 

293 Vol. -Telle Acrylnitril, 43 Vol. -Telle Vinylidenchlorid , 
100 Gew. -Telle 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin \md 13 Gew,- 
Teile Methallylsulf onat werden in 3500 Vol,-Tellen Wasser 
zusammengegeben. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 3,0 
ward mit Hilfe von 5 Gew.-Teilen K2S2OQ und 10 Gew.-Teilen 
^32^20,^ bei 30^0 polynierlsiert , Nach etwa 2 Stiinden gibt 
man die glelche Menge an Katalysator hinzu. Wle schon in 
den vorhergehenden Beispielen beschrieben, wird das Poly- 
merisat isoliert und aufgearbeitet . 
Ausbeute: 266 Gew. -Telle (66,5 , K-Wert: 83,0. 

Beispiel 12: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol. -Telle Acryl- 
nitril, 86 Vol. -Telle Vinylidenchlorid, 200 Gew. -Telle 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew. -Telle Methallyl- 
sulf onat zusammengegeben. Der pH-Wert der Reaktiongslo- 
sung betragt 3. Die Reaktionstemperatur 30^0. Nach Zusatz 
von 10 Gew.-Teilen K2S20g und 20 Gew.-Teilen Na2S20^ 
lauft die PolyTnerisation in einer Stunde an. Es wird unter 
Riihren und unter N2 gearbeitet. Nach etwa 3 Stunden gibt 
man zum Nachstarten 8 Gew. -Telle K2S20g und 16 Gew. -Telle 
•^^2^2°5 Isolierung und Aufarbeitung des Poly- 

merisates erfolgt wie Ublich. 

Ausbeute: 5A5 Gew.-Teile (68,5 96), K-Wert: 96. 
Beispiel 13: 

Die Copolymerisation von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 86 
Vol.-Teilen Vinyl idenchlor id, 62 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5" 
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dimethylhydantoin und 26 Gew^-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird mit Hilfe von 30 Gew.-Teilen 
^2^2°8 Gew.-Teilen Na2S20^ gestartet. Der pH-Wert 

betragt 3,0, die Reaktionstemperatur 30*^0. Man arbeitet 
unter Stickstoff . Nach etwa 2 Stunden wird mit Hilfe von 
10 Gew.-Teilen K2S20g und 15 Gew.-Teilen Na2S20^ nachge- 
startet. Die Isolierung und Aufarbeitung wird wie oben 
angegeben durchgefuhrt . 

Ausbeute: 522 Gew, -Telle (65,5 K-Wert 88,5. 

Der Gehalt an 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin wurde mittels 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu 14,3 Gew.% be- 
st iinmt^ 

Beispiel 14: 

In 7000 Vol.-Teilen Wasser werden 585 Vol. -Telle Acryl- 
nitril, 118 Vol. -Telle Vinylidenchlorid, 160 Gew. -Telle 
3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin und 26 Gew. -Telle Methallyl- 
sulf onat vorgelegt. Es wird bei einem pH-Wert von 3,0 
bei einer Temperatur von 3o°C und unter Stickstoff ge- 
arbeitet. Als Startersystem nimmt man 14 Gew. -Telle 
^2^2°8* ^® Gew. -Telle Na2S205. Die Anlaufzeit der Reaktion 
betragt eine Stunde, die Polymerisationsdauer 15 Stunden, 
Nach Absaugen und Auswaschen das Ruckstandes mit Wasser 
wird das Polymerisat bei 50*^0 im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 547 Gew. -Telle (68,5 %), K-Wert: 72,5. 

Beispiel 15: 

Nach Hinzugeben von 585 Vol.-Teilen Acrylnitril, 151 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid, 120 Gew.-Teilen 3-Allyl-5 ,5-di- 
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methylhydantoin und 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser wird der pH-Wert mittels Schwefel- 
saure auf 3,0 eingestellt. Die Reaktionstemperatur be- 
tragrt :50^C. Es wird unter Ruhren und unter N2 gearbeitet. 
Als Jtartersystem fiir die Polymerisation nimmt man 
6 Gew.-Teile K2S20g und 20 Gew.-Teile Na2S205 . Nach 18- 
stUndigem Ruhren wird der Niederschlag abgesaugt und 
neutral gewaschen. Bei 50*^0 wird im Vakuum getrocknet, 
Ausbeute: 360 Gew.-Teile (70 %), K-Wert: 80. 



Beispiel 16: 

585 Vol. -Telle Acrylnitril, 184 Vol. -Telle Vinyliden- 
chlorid, 80 Gew.-Teile 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin 
und 26 Gew.-Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.- 
Teilen Wasser zusammengegeben. Nach Einstellung des pH- 
Wertes auf 3,0 werden bei 30^C unter Stickstoff und unter 
Ruhren 4 Gew.-Teile K2S2OQ und 16 Gew.-Teile Na2S205 
hinzugeftigt. Nach 15-stundiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt und mit Wasser neutral gewaschen. Den Ruckstand 
nimmt man in Methanol auf. Es wird 1 Stunde unter Ruck- 
flufl erhitzt, abgesaugt und im Vakuum bei 50*^0 getrocknet. 
Ausbeute: 586 Gew.-Teile (73 %), K-Wert: 83,5. 

Beispiel 17: 

Nach Hinzugeben von 387 Vol.-Teilen Acrylnitril, 250 Vol.- 
Teilen Vinylidenchlorid, 160 Gew.-Teilen 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin, 26 Gew.-Teilen Methallylsulf onat in 
7000 Vol.-Teilen Wasser und nach Einstellung des pH-Wertes 
auf 3,0 wird die Polymerisation imter N2 in Gegenwart von 
6 Gew.-Teilen K2S2OQ und 15 Gew.-Teilen Na2S20^ durchge- 
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fiihrt. Man riihrt 50 Stunden, saugt den Niederschlag ab, 
wascht neiatral and nimmt in Methanol auf . Nach etwa 
1-stiindigern Ruhren iind Erwarmen iinter RuckfluB wird abge- 
saugt. Der Ruckstand wird bei 5o^C im Vakumn getrocknet, 
Ausbeute: 557 Gew.-Teile (70 %), K-Wert: 85,5. 

Beispiel 18: 

Die Copolymerisation von 486 Vol.-Teilen Acrylnitril, 
250 Vol.-Teilen Vinylidenchlorid , 80 Gew.-Teilen 3-Allyl- 
5,5-diraethylhydantoin und 26 Gew,-Teilen Methallylsulf onat 
wird in 7000 Vol.-Teilen V/asser unter Stickstoff bei einer 
Reaktionstemperatur von 30*^C und in Gegenwart von 6 Gew.- 
Teilen K2S2OQ und 15 Gew.-Teilen NagSgO^ durchgefuhrt . Nach 
12 Stunden wird abgesaugt, der Ruckstand wird neutral ge- 
waschen und in Methanol ausgeriihrt. Nach dem Trocknen bei 
50^C im Vakuum betragt die Ausbeute 585 Gew. -Telle (73 %) , 
K-Wert: 71. 

Beispiel 19: 

437 Vol.-Teile Acrylnitril, 250 Vol. -Telle Vinylidenchlorid, 
120 Gew. -Telle 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin und 26 Gew.- 
Teile Methallylsulf onat werden in 7000 Vol.-Teilen Wasser 
zusammengegeben. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt. 
Als Starter nimmt man 6 Gew.-Teile K^SgOg lond 15 Gew.- 
Teile Na2S20^. Nach 17-stundiger Reaktionszeit wird abge- 
saugt, neutral gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 564 Gew. -Telle (70,5 %) ^ K-Wert: 69,5. 
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Beispiel 20: 



653 Vol. -Telle Acrylnitril, 28 Gew. -Telle 3-Allyl-5,5- 
dimethylhydantoin und 5,8 Gew. -Telle Methallylsulfonat 
werden in 7000 Vol.-Tellen Wasser vom pH-Wert 3 elnge- 
riihrt. Bel 20*^C startet man die Polymerisation mit 4 Gew.- 
Teilen K2S20g und 16 Gew.-Teilen Na2S20^. Die Reaktion 
setzt unmittelbar nach dem Start ein. Nach 6 Stunden 
Ruhren wird das Polymerisat abgesaugt, neutral gewaschen, 
mit Methanol im Ruckflufl behandelt, und anschlieflend im 
Vakuum bei 50^0 getrocknet. 

Ausbeute: 477 Gew. -Telle (85 %), K-Wert: 86,5. 



Beispiel 21 : 

In 9300 Vol. -Telle Wasser werden bei einem pH-Wert 70 Gew.- 
Teile 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin und 782 Vol. -Telle 
Acrylnitril eingeriihrt. Nach Zugabe von 5 Gew. -Teilen 
^2^2°8 Gew. -Teilen Na2S20^ springt die Polymerisa- 

tionsreaktion an und ist nach 5 Stunden Ruhren bei 50^C 
beendet. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser 
und Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 500 Gew. -Telle (74 %) , K-Wert: 75* 
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Patentansprtiche 



1. Copolymerisate bestehend aus 88-99,5 Gew.96 Acryl- 
nitril, gegebenenfalls bis zu 11,9 Gew.% eines 
Oder mehrerer copolymerisierter Comonomerer und 
0,1-12 Gew.% eines copolymerisierten 3-Allyl- 
hydantoinderivates der allgemeinen Formel 



R 



1 



■7=0 



tl 

0 



^CH2-CH=CH2 



in der 

und R 



R- 



darstellen. 



die gleich oder verschieden sein kbnnen, 
einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
rest mit bis zu 6 C-Atomen, einen un- 
substituierten oder mit Nitro- oder 
Halogengruppen substituierten Arylrest 
Oder R^ und R2 zusammen einen 5 oder 
6-gliedrigen Ring, 

Wasserstoff , einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen 
Oder einen unsubstituierten oder mit 
Nitro- Oder Halogengruppen substituierten 
Arylrest 
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2. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie als copolymerisiertes 3-Allyl- 
hydantoinderivat (3-Allyl-5 ,5-dimethylhydantoin, 
3-Allyl-5,5-diphenylhydantoi.n, 1-Methyl-3-allyl- 
5,5-dimethylhydantoin, 1-Methyl-3-allyl-5,5. 
diphenylhydantoin und 1-Phenyl-3-allyl-5,5- 
dimethylhydantoin) enthalten. 

3. Copolymerisate nach Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie als zusatzliches Comonomer 
Vinylidenchlorid, saure oder basische Gruppen ent- 
haltende Vinyl- oder Acrylverbindungen oder Gemische 
dieser Comonomeren einpolymerisiert enthalten. 

• Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie als zusatzliches Comonomer 
1-11,9 Gew,% Vinylidenchlorid einpolymerisiert 
enthalten. 

. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie als zusatzliches Comonomer 
1 bis 5 Gew.96 einer saure Gruppen enthaltenden 
Vinyl- Oder Acrylverbindixng einpolymerisiert ent- 
halten. 

. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie als zusatzliches Comonomer 
1 bis 2u,10 Gew.% einer basische Gruppen enthalten- 
den Vinyl- Oder Acrylverbindung einpolymerisiert 
enthalten. 

A 15 882 .18- 
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7. Copolymerisate nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB sie 1 bis 5 Gew,% Natrium-Methallyl- 
sulfonat einpolyperisiert enthalten. 



8. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten 
des Acrylnitrils rait weiteren Comonomeren nach 
den ublichen Verfahren der Losungspolymerisation, 
Dispersionspolymerisation oder Suspensionspoly- 
merisation, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
88-99,5 Gew.% Acrylnitril, gegebenenfalls bis 
zu 11,9 Gew.% eines oder mehrerer athylenisch 
ungesattigter Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.% 
eines 3-Allylhydant cinder ivates der im Anspruch 1 
angegebenen allgemeinen Formel copolymerisiert . 

9. Verfahren zur Herstellxing von Copolymerisaten 
des Acrylnitrils mit weiteren Comonomeren in 
waBrigem Medium bei pH-Werten zwischen 1,5 his 

5 und Temperaturen zwischen 0 \md 90^ C in Gegen- 
wart von Peroxy-Verbindungen und Schwef elverbin- 
dungen niederer Oxidationsstuf e als Startersystem, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 88 - 99,5 Gew.96 
Acrylnitril, gegebenenfalls bis zu 11,9 Gew»% 
eines oder mehrerer athylenisch ungesattigter 
Comonomerer und 0,1 - 12 Gew.?^ eines 3-Allyl- 
hydantoinderivates der in Anspruch 1 angegebenen 
Formel copolymerisiert. 
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Stockton, Laura 



From: Releford, Carol 

Sent: Tuesday. April 08, 2003 1 2: 1 0 PM 

To: Stockton, Laura 

Subject: 2437917.de 




2437917.de.doc 

i Laura, 

Here's a copy of the Translation that you requested. For S/N 09/535,348. A paper copy of 

this Translation along with your copy of the Patent will be sent to the EIC Library. 

Thanks, 

2437917.de 
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LI ANSWER 1 OF 1 CAPLUS COPYRIGHT 2003 ACS 



ACCESSION NUMBER: 
DOCUMENT NUMBER: 
TITLE : 

INVENTOR (S) : 

PATENT AS S I GNEE ( S ) : 
SOURCE : 

DOCUMENT TYPE: 
LANGUAGE : 

FAMILY ACC. NUM. COUNT: 
PATENT INFORMATION: 



1976:166118 CAPLUS 
84:166118 

Copolymers based on acrylonitrile-allylhydantoin 

Neukam, Theo; Engelhard, Helmut; Wolf, Gerhard Dieter; 

Bentz, Francis 

Bayer A.-G., Fed. Rep. Ger. 

Ger . Of fen. , 20 pp. 

CODEN: GWXXBX 

Patent 

German 
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PATENT NO. 



KIND DATE 



APPLICATION NO. DATE 
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DE 2437917 Al 19760219 DE 1974-2437917 19740807 

PRIORITY APPLN. INFO.: DE 1974-2437917 19740807 

AB Copolymn. of 88-99.5% acrylonitrile , 0.1-12% allylhydantoin derivs . , and, 
optionally, . Itoreq. 11 . 9% copolymerizable monomer produces copolymers 
which are useful fireproof ing agents for acrylic fibers. Thus, 585 vol. 
parts acrylonitrile, 151 vol. parts vinylidene chloride, 121 wt . parts 
3-allyl-5, 5-dimethylhydantoin, and 26 wt . parts sodium methallylsulf onate 
in 7000 vol. parts H20 contg. 6 parts K2S208 and 15 parts Na2S205 were 
polymd., under N. The copolymer [59016-10-3] was added to an acrylic 
polymer spinning dope which was spun into self -extinguishing fibers with 
Limiting Oxygen Index 28.3. 



=> sel rn 
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DICTIONARY FILE UPDATES: 24 MAR 2003 HIGHEST RN 500530-01-8 
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Please note that search-term pricing does apply when 
conducting SmartSELECT searches. 



Crossover limits have been increased. See HELP CROSSOVER for details. 
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Experimental and calculated property data are now available. See HELP 
PROPERTIES for more information. See STNote 27, Searching Properties 
in the CAS Registry File, for complete details: 
http;//www.cas .org/ONLINE/STN/STNOTES/stnotes2 7 .pdf 

=> s el-e3 



1 59016-08-9/BI 

(59016-08-9/RN) 

1 59016-10-3/BI 

(59016-10-3/RN) 

1 59052-13-0/BI 

(59052-13-0/RN) 



L2 ANSWER 1 OF 3 REGISTRY COPYRIGHT 2 003 ACS 
RN 59052-13-0 REGISTRY 

CN 2-Propene-l-sulf onic acid, 2-methyl-, sodium salt, polymer with 

5, 5 -dimethyl -3- (2-propenyl) -2 , 4-imidazolidinedione and 2 -propenenitrile 
(9CI) (CA INDEX NAME) 

OTHER CA INDEX NAMES: 

CN 2 , 4-Imidazolidinedione, 5 , 5-dimethyl-3- (2-propenyl) - , polymer with 
2 -propenenitrile and sodium 2-methyl-2-propene-l-sulfonate (9CI) 

CN 2-Propenenitrile, polymer with 5, 5-dimethyl-3- (2-propenyl) -2, 4- 

imidazolidinedione and sodium 2-methyl-2-propene-l-sulfonate (9CI) 

OTHER NAMES: 

CN Acrylonitrile-3-allyl-5 , 5 -dime thylhydantoin- sodium methallylsulf onate 
polymer 

MF (C8 H12 N2 02 , C4 H8 03 S . C3 H3 N . Na)x 
CI PMS 

PCT Polyacrylic, Polyvinyl 
LC STN Files: CA, CAPLUS 

CM 1 

CRN 3366-92-5 
CMF C8 H12 N2 02 



L2 



3 



(59016-08-9/BI OR 59016-10-3/BI OR 59052-13-O/BI) 
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Me 



H 




CH2~CH= CH2 



CM 



2 



CRN 1561-92-8 (3934-16-5) 
CMF C4 H8 03 S . Na 
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Me-C-CH2-S03H 

• Na 

CM 3 

CRN 107-13-1 
CMF C3 H3 N 



L2 ANSWER 2 OF 3 REGISTRY COPYRIGHT 2003 ACS 
RN 59016-10-3 REGISTRY 

CN 2 -Propene-1- sulfonic acid, 2-methyl-, sodium salt, polymer with 

1, 1-dichloroethene, 5 , 5-dimethyl-3- (2-propenyl) -2 , 4-imidazolidinedione and 
2-propenenitrile (9CI) (CA INDEX NAME) 

OTHER CA INDEX NAMES: 

CN 2,4-Imidazolidinedione, 5 , 5-dimethyl- 3 - (2-propenyl) - , polymer with 

1, 1-dichloroethene, 2-propenenitrile and sodium 2 -methyl -2 -propene-1 - 
sulfonate (9CI) 

CN 2-Propenenitrile, polymer with 1, 1-dichloroethene, 5, 5-dimethyl-3- (2- 

propenyl) -2, 4-imidazolidinedione and sodium 2 -methyl -2 -propene-1 -sulfonate 
(9CI) 

CN Ethene, 1 , 1-dichloro- , polymer with 5, 5 -dimethyl- 3- (2-propenyl) -2 , 4- 
imidazolidinedione, 2-propenenitrile and sodium 2-methyl-2-propene-l- 
sulfonate {9CI) 

OTHER NAMES: 

CN Acrylonitrile-3-allyl-5, 5-dimethylhydantoin-sodium methallylsulf onate- 

vinylidene chloride polymer 
MF (C8 H12 N2 02 . C4 H8 03 S . C3 H3 N . C2 H2 Cl2 . Na)x 
CI PMS 

PCT Chloropolymer, Polyacrylic, Polyvinyl 
LC STN Files: CA, CAPLUS 

CM 1 

CRN 3366-92-5 
CMF C8 H12 N2 02 




N 



1 REFERENCES IN FILE CA (1962 TO DATE) 

1 REFERENCES IN FILE CAPLUS (1962 TO DATE) 



Me 



H 




CH2-CH= CH2 
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CM 2 

CRN 1561-92-8 (3934-16-5) 
CMF C4 H8 03 S . Na 




Me-C-CH2-S03H 



• Na 

CM 3 

CRN 107-13-1 
CMF C3 H3 N 

H2C= CH-C^N 

CM 4 

CRN 75-35-4 
CMF C2 H2 C12 




ci-c— CI 

1 REFERENCES IN FILE CA (1962 TO DATE) 

1 REFERENCES IN FILE CAPLUS (1962 TO DATE) 

L2 ANSWER 3 OF 3 REGISTRY COPYRIGHT 2003 ACS 
RN 59016-08-9 REGISTRY 

CN 2-Propenenitrile, polymer with 5 , 5-dimethyl-3 - (2 -propenyl) -2 , 4- 

imidazolidinedione (9CI) (CA INDEX NAME) 
OTHER CA INDEX NAMES: 

CN 2 , 4-Imidazolidinedione, 5 , 5-dimethyl-3- (2-propenyl) - , polymer with 

2 -propenenitrile ( 9CI ) 
OTHER NAMES: 

CN Acrylonitrile-3 -allyl-5 , 5-dimethylhydantoin polymer 
MF (C8 H12 N2 02 . C3 H3 N) x 
CI PMS 

PCT Polyacrylic, Polyvinyl 
LC STN Files: CA, CAPLUS 

CM 1 

CRN 3366-92-5 
CMF C8 H12 N2 02 
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CH2- CH= CH2 



CM 2 

CRN 107-13-1 
CMF C3 H3 N 



H2C= CH- 



= N 



5 REFERENCES IN FILE CA (1962 TO DATE) 

2 REFERENCES TO NON-SPECIFIC DERIVATIVES IN FILE CA 

5 REFERENCES IN FILE CAPLUS (1962 TO DATE) 



Page 5 



03-2557 German OLS Patent No. 24 37 917 



COPOLYMERS BASED ON ACRYLONITRILE AND ALLYLHYDANTOIN 

Dr. Theo Neukam et al. 



UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 
WASHINGTON, D.C. APRIL 2003 

TRANSLATED BY THE RALPH MCELROY TRANSLATION COMPANY 



1 



FEDERAL REPUBLIC OF GERMANY 
GERMAN PATENT OFFICE 
PATENT NO. 24 37 917 
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COPOLYMERS BASED ON ACRYLONITRILE AND ALLYLHYDANTOIN 
[Copolymerisate auf Acrylnitrilallylhydantoinbasis] 



Inventors: Dr. Theo Neukam et al. 

Applicant: Bayer AG 



The object of the invention consists of high molecular copolymers of acrylonitrile and 
derivatives of 3-allylhydantoin, optionally with additional comonomers, and a method for 
producing them. 

It was found that 3-allylhydantoins can surprisingly polymerize in high yields with 
ethylenically unsaturated compounds, especially acrylonitrile, optionally in the presence of other 
comonomers such as (meth)acrylic acid esters, (meth)allyl sulfonate, vinyl chloride, vinylidene 
chloride or mixtures of these comonomers, to form polymers with K values that are very suitable 
for fiber production (Fikentscher, Cellulose Chemistry 13, 58 (1932)). Homopolymerizations of 
3-allylhydantoin have led to polymers with molecular weights of at most about 2000. It was 
found that the copolymerization of acrylonitrile with or without other unsaturated polymerizable 
compounds is not disrupted through the presence of 3-allylhydantoin. 

Accordingly, the object of the invention is copolymers consisting of 88-99.5 wt% 
acrylonitrile, optionally up to 1 1.9 wt% of one or more copolymerized comonomers and 0.1- 
12 wt% of a copolymerized 3-allylhydantoin derivative of the general formula 
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in which 

Ri and R2, which can be the same or different, represent a hnear or branched alkyl 
residue with up to 6 C atoms, an unsubstituted or nitro- or halo-substituted aryl residue, or Ri 
and R2 together form a 5- or 6-member ring, 

R3 represents hydrogen, a linear or branched alkyl residue with up to 6 C atoms or an 
unsubstituted or nitro- or halo-substituted aryl residue. 

Preferably used 3-allylhydantoin derivatives are 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, 3-allyl- 
5,5-diphenylhydantoin, l-methyl-3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, l-methyl-3-allyl-5,5- 
diphenylhydantoin and l-phenyl-3-allyl-5,5-dimethylhydantoin. Really especially preferred is 3- 
allyl-5,5-dimethylhydantoin. 

Other ethylenically unsaturated comonomers that may be used are, for example, 
(meth)acrylic acid esters like (meth)acrylic acid methyl or ethyl esters, vinyl chloride, vinylidene 
chloride, 2-methylene- 1,3 -propane dichloride, but preferably vinylidene chloride, commoners 
with acid or basic groups such as (meth)allylsulfonic acid, vinylsulfonic acid, styrenesulfonic 
acid, vinylpyridine, and others, as well as their salts, but preferably sodium methallyl sulfonate. 

The copolymers in accordance with the invention can be processed as they are or in a 
mixture with other polymers by means of the usual techniques to form films, foils, fibers and 
threads. 

The 3-allylhydantoin derivatives that are used for polymerization can be obtained simply 
by reacting the corresponding hydantoin with allyl chloride in the presence of a base in a highly 
polar solvent like dimethylformamide, dimethylacetamide, dimethyl sulfoxide or N- 
methylpyrrolidone. Alkali and alkaline earth carbonates like sodium, potassium or calcium 
carbonate are preferably used as base. 

The copolymerization of acrylonitrile with 3-allylhydantoins and, optionally, in the 
presence of other unsaturated polymerizable compounds such as (meth)acrylic acid esters, 
(meth)allyl sulfonate, vinyl chloride, vinyUdene chloride or mixtures of these comonomers can 
take place by usual methods both in solution as well as in dispersion or suspension. Solution 
polymerization takes place in the usual solvents, preferably dimethylformamide. In this case the 
polymerization can be conducted in the presence of radical-forming agents like 
azobisisobutyronitrile. 
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Precipitation polymerizations can be carried out in diluents, for example, water, lower 
aliphatic alcohols, and so forth. In the case of homopolymerization, which is preferably carried 
out in water, the usual redox systems like persulfate/disulfite are used as initiators. The ratio of 
oxidation agent to reducing agent is 12:1 to 1:15, preferably 8:1 to 1:12. The total amount of 
initiator is 0.1-15 wt% with respect to total monomer, preferably 1-10 wt%. 

The polymerization takes place in the acid range, preferably at pH values between 1 .5 
and 5 and at temperatures between 0 and 90°C, preferably between 20 and 55°C, and the reaction 
times can vary between 1 and 22 h. The weight ratio of the total monomer to diluent is 1:2 to 
1:10, preferably 1:3 to 1:5. 

Isolation of the copolymers takes place in the case of precipitation polymerizations by 
means of filtration, where the filtration in some polymerizations is preceded by precipitation of 
the polymer, for example through the addition of a saturated solution of a strong electrolyte like 
sodium chloride, sodium sulfate, zinc sulfate or calcium chloride. 

In the case of solution polymerizations the precipitation of the polymer takes place in the 
usual way, for example by stirring the polymer solution into a precipitation agent like water, 
lower aliphatic alcohols, etc., followed by filtration. 

The yields lie between 60 and 85% with respect to total monomer. The K values are 70- 

100. 

Products formed fi-om the copolymers in accordance with the invention such as threads, 
fibers and fihns are inflammable or noncombustible. 

The polymer produced by Example 7 was spun to fibers by the dry spinning process, and 
knitted pieces were made fi-om these fibers. Combustion tests carried out on these knit pieces 
gave the following values: 



® 



DIH 53 906 0 (D ® 

Brennzeit Brennstr* Brennzeit Qxygentest 

sec* cm sec. ^21^^ 

incl. 3 sec. max, 35 cm incl. 15 sec. n = 100 

ZUndzeit ZUndzeit Opfiy+M-fll 



0,5 
0,5 
0,5 



A8 
51 



n = 28,3 



Key: 1 Burning time, sec, including 3 sec ignition time 
2 Extent of burning, cm 
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max 35 cm 

3 Burning time, sec 
including 15 sec ignition time 

4 Oxygen test* 

Evaluation: The material is self extinguishing in accordance with DIN 53 906. 
* The oxygen test (also called LOI, Limiting Oxygen Index) derives from C. P. Fenimore 
and F. J. Martin and has been published, among other places, in Mod. Plast. 44, 141 (1966). 

Example 1 

304 parts by weight vinylidene chloride, 432 parts by weight acrylonitrile, 40 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are combined 
in 7000 parts by volume water. The pH is adjusted to 3.0. The polymerization is initiated at 30°C 
with the aid of 4 parts by weight K2S2O8 and 1 5 parts by weight Na2S205 under N2. After 3 h it is 
reinitiated with another 4 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. The 
polymerization lasts 22 h. The precipitated polymer is separated by vacuum filtration, washed 
with water until neutral and dried in a vacuum at 50°C. Yield: 604 parts by weight (75.5%), K 
value: 78.5. The content of 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin was determined to be 3.07 wt% by 
NMR spectroscopy. 

Example 2 

217 parts by volume vinylidene chloride, 585 parts by volume acrylonitrile, 40 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight and 26 parts by weight methallyl 
sulfonate are added to 7000 parts by volume water under N2. The pH is adjusted to 3.0 with 
sulftuic acid. 4 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205 are taken as an initiator 
system for the polymerization. The reaction temperature is 30°C and the initiation time is 6 min. 
After about 3 h the polymerization is reinitiated with the same amount of redox system. After 
22 h of polymerization the product is separated by vacuum filtration and washed with water until 
neutral. After drying in a vacuum at 50°C the yield is 569 parts by weight (71%), K value: 88.5. 

The content of 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin was determined to be 3.7 wt% by means of 
NMR spectroscopy. 

Example 3 

The polymerization of 486 parts by volume acrylonitrile, 250 parts by volume vinylidene 
chloride, 80 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methyallyl 
sulfonate in 7000 parts by volume water is initiated with the aid of 4 parts by weight K2S2O8 and 
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15 parts by weight NajSzOs. The pH is 3.0, and the reaction temperature is 30°C. The 
polymerization is carried out under Nj. After 3 h the same amount of redox catalyst is used for 
reinitiating the reaction. The initiation time of the polymerization is 15 min and the 
polymerization time is 22 h. The polymer is isolated by vacuum filtration and washed with water 
until neutral. The polymer is dried to constant weight in a vacuum at 50°C. 
Yield: 573 parts by weight (72%), K value: 92. 

Example 4 

The copolymerization of 585 parts by volume acrylonitrile, 184 parts by volume 
vinyhdene chloride, 1 8 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight 
methallyl sulfonate in 7000 parts by volume water is earned out under N2 at 30X and at a pH 
value of 3.0 with the aid of a total of 8 parts by weight K2S2OS and 30 parts by weight Na^S^Os. 
The pH is 3.0. After separating the polymer by vacuum filtration and washing the residue with 
water the copolymer is dried in vacuum at 50°C. 

Yield: 620 parts by weight (77.5%), K value: 83. 

Example 5 

437 parts by volume acrylonitrile, 250 parts by weight vinylidene chloride, 120 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are taken up in 
7000 parts by volume water. The pH is adjusted to 3.0 with sulfiiric acid. 4 parts by weight 
K2S2O8 and 15 parts by weight NajSjOs are used as initiator for the polymerization. The 
initiation time of the polymerization is 15 min. After about 3 h the polymerization is reinitiated 
with the same amount of redox catalyst. The polymerization time is 20 h. Then the product is 
vacuum filtered and the residue is washed with water until neutral. The copolymer is dried at 
50°C in a vacuum. 

Yield: 566 parts by weight (71%), K value: 97.5. 
Example 6 

The copolymerization of 585 parts by volume acrylonitrile, 151 parts by volume 
vinylidene chloride, 120 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight 
methallyl sulfonate in 7000 parts by volume water at a pH of 3.0 is initiated with the aid of 4 
parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. The polymerization is carried out under 
N2 and at 30°C. After 2 min the polymerization is initiated. After about 2 h another 4 parts by 
weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205 are added. The processing of the polymer is 
carried out as indicated in the preceding examples. 

Yield: 545 parts by weight (68%), K value: 97.5. 
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Example 7 

585 parts by volume acrylonitrile, 151 parts by volume vinylidene chloride, 121 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are present in 
7000 parts by volume water. The pH is adjusted to 3.0. Polymerization is carried out at 30°C. 
The polymerization is initiated under N2 with the aid of 6 parts by weight KzSaOg and 15 parts by 
weight NazSzOs. The initiation time is 4 min. After about 3 h the same amount of redox catalyst 
is added. The reaction time is 22 h. After separation of the polymer by vacuum filtration the 
residue is stirred into methanol. The copolymer is dried in a vacuum at 50°C. 

Yield 582 parts by weight (73%), K value: 81. 

The content of 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin was determined to be 10.14 wt% by NMR 
spectroscopy. 

Example 8 

585 parts by volume acrylonitrile, 151 parts by volume vinylidene chloride, 120 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate were added to 
7000 parts by volume water. The polymerization was initiated under N2 at 30°C with 6 parts by 
weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205 at a pH of 3. After 3 h there was a fiirther 
addition of 6 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. After 20 h the product is 
separated by vacuum-filtration and washed with water until neutral. The copolymer is dried in a 
vacuum at 50°C. 

Yield: 5 1 7 parts by weight (65%), K value: 97. 
Example 9 

After the addition of 585 parts by volume acrylonitrile, 1 1 8 parts by volume vinylidene 
chloride, 160 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, 26 parts by weight methallyl 
sulfonate to 7000 parts by volume water the pH is adjusted to 3.0 with sulfiiric acid. The reaction 
temperature is 30°C. The polymerization is initiated by adding 6 parts by weight KzSjOg and 5 
parts by weight Na2S205. The initiation time is 5 min. After about 3 h the reaction is reinitiated 
by adding the same amount of catalysts. The polymerization time is 22 h. After vacuum filtration 
the residue is taken up in water. It is heated under reflux. After about 1 h vacuum filtration is 
carried out and the residue is dried in a vacuum at 50°C. 

Yield: 485 parts by weight (61%), K value: 105. 
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Example 10 

After adding 293 parts by volume acrylonitrile, 59 parts by volume vinylidene chloride, 
80 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, and 13 parts by weight methallyl sulfonate to 
3500 parts by volume water the pH is adjusted to 3.0. At 30°C under N2 4 parts by weight 
K2S2O8 and 10 parts by weight NaaSaOj are added. The initiation time is 1 min. After about 3 h 
the polymerization is reinitiated by adding the same amount of K2S2O8 and Na2S205. The 
reaction time is 22 h. Processing takes place as described in the preceding examples. 

Yield: 260 parts by weight (65%), K value: 87.5. 

Example 1 1 

293 parts by volume acrylonitrile, 43 parts by volume vinylidene chloride, 100 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 13 parts by weight methallyl sulfonate are added to 
3500 parts by volume water. After adjusting the pH to 3.0 polymerization is initiated with the 
help of 5 parts by weight K2S2O8 and 10 parts by weight Na2S205 at 30°C. After about 2 h the 
same amount of catalyst is added. As in the preceding examples the polymer is isolated and 
processed. 

Yield: 266 parts by weight (66.5%), K value: 83.0. 
Example 12 

585 parts by volume acrylonitrile, 86 parts by volume vinylidene chloride, 200 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are added to 
7000 parts by volume water. The pH of the reaction solution is 3. The reaction temperature is 
30°C. After the addition of 10 parts by weight K2S2O8 and 20 parts by weight Na2S205 the 
polymerization is initiated in an hour. Polymerization is carried out with stirring and under N2 
After about 3 h 8 parts by weight K2S2O8 and 16 parts by weight Na2S205 are added for 
reinitiation. The isolation and processing of the polymer takes place as usual. 

Yield: 545 parts by weight (68.5%), K value: 96. 

Example 13 

The copolymerization of 585 parts by volume acrylonitrile, 86 parts by volume 
vinylidene chloride, 62 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight 
methallyl sulfonate in 7000 parts by volume water is initiated with the aid of 30 parts by weight 
K2S2O8 and 20 parts by weight Na2S205. The pH is 3.0 and the reaction temperature is 30°C. The 
process is carried out under nitrogen. After about 2 h the reaction is reinitiated with the aid of 10 
parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. Isolation and processing are carried out 
as above. 
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Yield: 522 parts by weight (65.5%), K value: 88.5. 

The content of 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin was determined to be 14.3 wt% by means 
of NMR spectroscopy. 

Example 14 

585 parts by volume acrylonitrile, 1 18 parts by volume vinylidene chloride, 160 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are present in 
7000 parts by volume water. The process is carried out at a pH of 3.0 and a temperature of 30°C 
under nitrogen. 14 parts by weight K^S^Og and 28 parts by weight N^2S20s are used as initiator 
system. The initiation time of the reaction is 1 h and the polymerization time is 15 h After 
vacuum filtration and washing the residue with water the polymer is dried in a vacuum at 50°C. 

Yield: 547 parts by weight (68.5%), K value: 72.5. 

Example 15 

After the addition of 585 parts by volume acrylonitrile, 151 parts by volume vinylidene 
chloride, 1 20 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl 
sulfonate to 7000 parts by volume water the pH is adjusted to 3.0 by means of sulfiiric acid The 
reaction temperature is 30T. The process is carried out under N, with stining. 6 parts by weight 
K2S2OS and 20 parts by weight Na^S^Os are used as initiator system for the polymerization After 
18 h of stimng the precipitate is separated by vacuum filtration and washed until neutral. It is 
dried in a vacuum at 50°C. 

Yield: 360 parts by weight (70%), K value: 80. 
Example 1 6 

585 parts by volume acrylonitrile, 184 parts by volume vinylidene chloride, 80 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are added to 
7000 parts by volume water. After adjusting the pH to 3.0 4 parts by weight K.S.Os and 16 parts 
by weight Na,SaO, are added at 30°C under nitrogen, with stimng. After 15 min reaction time 
the product IS separated by vacuum filtration and washed with water until neutral The residue 
was taken up in methanol. It is heated for 1 h under reflux, vacuum filtered and dried in a 
vacuum at 50°C. 

Yield: 586 parts by weight (73%), K value: 83.5. 
Example 1 7 

After adding 387 parts by volume acrylonitrile, 250 parts by volume vinylidene chloride 
160 parts by weight 3-allyl.5.5.dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate to' 
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7000 parts by volume and adjusting the pH value to 3.0 the polymerization is carried out under 
N2 in the presence of 6 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. The mixture is 
stirred for 50 h, the precipitate is separated by vacuum filtration, washed until neutral and taken 
up in methanol. After about 1 h of stirring and heating under reflux it is vacuum filtered. The 
residue is dried in a vacuum at 50°C. 

Yield: 557 parts by weight (70%), K value: 85.5. 

Example 18 

The polymerization of 486 parts by volume acrylonitrile, 250 parts by volume vinylidene 
chloride, 80 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl 
sulfonate is carried out in 7000 parts by volume water under nitrogen at a reaction temperature of 
30°C and in the presence of 6 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by weight Na2S205. After 
12 h the residue is separated by vacuum filtration and washed until neutral and stirred into 
methanol. After drying in a vacuum at 50°C the yield is 585 parts by weight (73%) and the K 
value is 71. 

Example 19 

437 parts by volume acrylonitrile, 250 parts by volume vinylidene chloride, 120 parts by 
weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 26 parts by weight methallyl sulfonate are added to 
7000 parts by volume water. The pH is adjusted to 3.0. 6 parts by weight K2S2O8 and 15 parts by 
weight Na2S205 are used as initiator. After 17 h of reaction time the product is separated by 
vacuum filtration, washed until neutral and dried. 

Yield: 565 parts by weight (70.5%), K value: 69.5. 

Example 20 

653 parts by volume acrylonitrile, 28 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 
5.8 parts by weight methallyl sulfonate are stirred in 7000 parts by volume water with a pH of 3. 
The polymerization is initiated at 20°C with 4 parts by weight K2S2O8 and 16 parts by weight 
Na2S205. The reaction begins immediately after the initiation. After 6 h of stirring the polymer is 
separated by vacuum filtration, washed until neutral, treated with methanol under reflux, and 
then dried in a vacuum at 50°C. 

Yield: 477 parts by weight (85%), K value: 86.5. 

Example 21 

70 parts by weight 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin and 782 parts by volume acrylonitrile 
are stirred in 9300 parts by volume water at a pH [?]. After adding 5 parts by weight K2S2O8 and 
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20 parts by weight Na2S205 the polymerization reaction initiates and is complete after 5 h of 
stirring at 50°C. The precipitate is separated by vacuum filtration and washed with water and 
methanol. 

Yield: 500 parts by weight (74%), K value: 75. 

Claims 

1. Copolymers consisting of 88-99.5 wt% acrylonitrile, optionally up to 11.9 wt% of one 
or more copolymerized comonomers and 0.1-12 wt% of a copolymerized 3-allylhydantoin 
denvative of the general formula 



R,'^ ^CH2-CH=CH2 



in which 

R. and R2, which can be the same or different, represent a linear or branched alkyl 
residue with up to 6 C atoms, an unsubstituted or nitro- or halo-substituted aryl residue, or R, 
and R2 together form a 5- or 6-member ring, 

R3 represents hydrogen, a linear or branched alkyl residue with up to 6 C atoms or an 
unsubstituted or nitro- or halo-substituted aryl residue. 

2. Copolymers as in Claim 1, which are characterized by the fact that they contain as 
copolymenzed 3-allylhydantoin derivative 3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, 3-allyl-5 5- 
diphenylhydantoin, l-methyl-3-allyl-5,5-dimethylhydantoin, l-methyl-3-allyl-5,5- ' 
diphenylhydantoin and l-phenyl-3-allyl-5,5-dimethylhydantoin. 

3. Copolymers as in Claims 1 and 2, which are characterized by the fact that they contain 
as additional comonomer vinylidene chloride, vinyl or acryl compounds containing acid or basic 
groups or mixtures of these comonomers, incoiporated by polymerization. 

4. Copolymers as in Claim 3, which are characterized by the fact that they contain 1- 
11.9 wt% vinylidene chloride incorporated by polymerization as additional comonomer. 

5. Copolymers as in Claim 3, which are characterized by the fact that they contain 1- 

5 wt% of a vinyl or acryl compound containing an acid group incorporated by polymerization as 
additional comonomer. 
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6. Copolymers as in Claim 3, which are characterized by the fact that they contain 1- 

10 wt% of a vinyl or acryl compound containing an basic group incoiporated by polymerization 
as additional comonomer. 

7. Copolymers as in Claim 3, which are characterized by the fact that they contain 1- 
5 wt% sodium methallyl sulfonate incorporated by polymerization. 

8. A method for producing copolymers of acrylonitrile with other comonomers by the 
conventional methods of solution polymerization, dispersion polymerization or suspension 
polymenzation, which is characterized by the fact that 88-99.5 wt% acrylonitrile. optionally up 
to 1 1.9 wt% of one or more ethylenically unsaturated comonomers and 0.1-12 wt% of a 3- 
allylhydantoin derivative of the general formula given in Claim 1 are copolymerized. 

9. A method for producing copolymers of acrylonitrile with other comonomers in an 
aqueous medium at pH values between 1.5 and 5 and temperatures between 0 and 90°C in the 
presence of peroxy compounds and sulfur compounds in of lower oxidation states as initiator 
system, which is characterized by the fact that 88-99.5 wt% acrylonitrile, optionally up to 

1 1.9 wt% of one or more ethylenically unsaturated comonomers and 0.1-12 wt% of a 3- 
allylhydantoin derivative of the general fonnula given in Claim 1 are copolymerized 



